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(54) Verfahren zur Hersteilung von PolyvinyialkoholrStabllisierten Polymerisaten 

(57) Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Hersteflung von mit Polyvinylalkoholen stabilisierten 
Polymerisaten auf Basis von (Meth)acrylatmonomeren 
in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser 
redispergierbaren Dispersionspulver mitteis radikalisch 
inititerter Emulsionspotymerisation Oder Suspensions- 
polymerisation von einem oder mehreren Monomeren 
aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder 
Methacrylsaure und gegebenenfalls weiteren damrt 
copolymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von 
einem oder mehreren Schutzkollolden aus der Gruppe 
der Poiyvinylalkohole, und gegebenenfalls Trocknung 
der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch 
gekennzeichnet; daB 

a) in Gegenwart von 0.001 bis 0.02 Gew.-% Initia- 
tor, gegebenenfalls noch 0.001 bis 0.03 Gew.-% 
Reduktionsmittei, jeweils bezogen auf das Gesamt- 
gewlcht der Monomere, polymerisiert wird, und 

b) 10 bis 50 Gew.-% der Monomere, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt und 
der Rest zudosiert wird, und 

c) der Initiator sowie gegebenenfalls das Redukti- 
onsmittei insgesamt zudosiert werden, wobei bis 
zum Ablauf eines Zeitraums der von 50 bis 80 % 
der gesamten Polymerisatlonszeit betragt 25 bis 60 
Gew.-% der gesamten Initiatormenge und gegebe- 
nenfalls Reduktionsmittelmenge kontinuierlich 
zudosiert werden, und 

d) in der verbleibenden Polymerisationszeit die 
Restmenge an Initiator und gegebenenfalls Reduk- 
tionsmittei beschteunigt mit mindestens doppelt so 
hoher Dosierrate wie in Schritt c) zugegeben wird. 
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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Polyvinylalkohol-stabilisierten Polymerisaten auf 
Basis von (Meth)acrylatmonomeren in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergierbaren Dispersi- 
5 onspulver, 

[0002] Schutzkolloid-stabilisierte Polymerisate werden vor allem in Fonn deren wassriger Dispersionen oder in 
Wasser redispergierbarer Polymerpulver in vielerlei Anwendungen, beispielsweise als Beschichtungsmittel oder Klebe- 
mittel fur die unterscliiediichsten Substrate eingesetzt. Als Schutzkolloide werden in der Regel Polyvinylalkohoie einge- 
setzt. Der Einsatz von Polyvinylalkoliol ist erstrebenswert, weil dieser im Vergleich zu Systemen, die durch 

10 niedermolekulare Verbindungen (Emulgatoren) stabilisiert sind, selbst zur Festigkeit (z.B. Haftzugswerte im Fliesenkle- 
ber) beitrSgt. Als Monomere zur Herstellung von redispergierbaren Pulvern werden bevorzugt Vinylester und Ethylen 
eingesetzt, da die Stabilisierung von Acrylatcopolymeren bzw. Styrolacrylatcopolymeren durcli Polyvinylalkohol nicht 
so einfach zu bewerkstelligen ist. Insbesondere ist es nicht trivial eine Acrylatdispersion alleinig mit Polyvinylalkohol so 
zu stabilisieren, daB die daraus resultierenden Pulver block- bzw. lagerstabil sind. In der Regel wird zur Erzielung einer 

15 handhabbaren Dispersionsviskositat zusatzlich Regler zur Herabsenkung des Molekulargewichtes eingesetzt, was 
wiederum die Blockstabilitat des Pulvers erheblich beeintrachtigt. 

[0003] Insbesondere bei der Anwendung von Polymerisaten in Form deren Redispersionspuiver zur Verbesserung 
der M6rteleigenschaften, einem Haupteinsatzgebiet von Redispersionspulvern, mOssen die Rezepturen uber eine 
gewisse Zeit stabil bleiben und durfen ihre Verarbeitungskonsistenz nicht wesentlich verandern (Viskositats- bzw. 
20 Zementstabilitat); denn es ist einem Anwender nicht zuzumuten. da3 er innerhalb einer kurzen Zeitspanne eine neue 
Mischung anruhren muB. In der Beton- und Mortelindustrie spielen daruberhinaus die mechanischen Eigenschaften, 
wie die Druckfestigkeit, die Porositat und damit der Luftporengehait eine wesentliche Rolle. Sind zu viele Luftporen vor- 
handen, so sinkt die Druckfestigkeit stark ab, sind zu wenig oder keine Luftporen im Mdrtel oder Beton vorhanden. ist 
der Baustoff nicht genugend frost-taustabil. Die mit dem Dispersionspulver verguteten hydraulisch abbindenden 
25 Systeme sollen zudem noch bessere Haftung gegenuber den unverguteten Systemen erbringen. 

[0004] Aus der EP-B 718314 ist ein Verfahren zur Herstellung von mit Schutzkolloid stabilisierten Polymerdisper- 
sionen bekannt, wobei so vorgegangen wird, daB mindestens 50 Gew.-% der Monomere und bis zu 50 Gew.-% des 
Initiators vor dem Start der Polymerisation vorgelegt werden, und der Rest kontinuierlich dosiert wird. Der Initiator wird 
in den ublichen Mengen von 0.05 bis 1 .0 Gew.-%, bezogen auf Monomer, eingesetzt. 
30 [0005] In der EP-A 81 2863 wird ein Verfahren zur Herstellung von mit Polyvinylalkohol stabilisierten Polymerdisper- 
sionen auf Basis von Acrylatmonomer beansprucht, wobei zur Stabilisierung vollverseifte Polyvinylalkohoie mit definier- 
tem niederem Molekulargewicht eingesetzt werden, und die Polymerisation zwingend in Anwesenheit von Reglern 
durchgefuhrt wird. Die Monomere und der Initiator werden teilweise vorgelegt und teilweise zudosiert. 
[0006] In der EP-A 821 01 6 wird zur Herstellung von schutzkolloidstabillsierten Polymerdispersionen die Copolyme- 
rs risation groBerer Mengen an Hydroxyalkyacrylate empfohlen. Dadurch werden die erhaltenen Produkte deutlich was- 
seranfalliger als gewunscht. Zur Polymerisation wird die Oxidationskomponente des Redoxinitiators vollstandig 
vorgelegt und die Monomere sowie das Reduktionsmittel kontinuierlich zudosiert. 

[0007] In der EP-A 671 420 werden wSssrige, mit Schutzkolloid stabilisierte Dispersionen von Acrylatpolymerisaten 
mit verbesserter Wasserfestigkeit beansprucht, welche durch Polymerisation in Gegenwart einer Mischung aus Polyvi- 

40 nylalkohol und Hydroxethylcellulose erhalten werden. Das darin beschriebene Herstellungsverfahren unter Zudosie- 
rung der gesamten Monomermenge fuhrt nur mit dieser speziellen Mischung zu brauchbaren Produkten. 
[0008] Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, eine stabile, niederviskose, Polyvinylalkohol-stabilisierte 
Dispersion und entsprechende in Wasser redispergierbare Dispersionspulver auf Basis von Acrylatmonomeren zur 
Verfugung zu stellen, die beim Einsatz in zementaren Anwendungen eine voll bef riedigende Viskositats- bzw. Zement- 

45 stabilitat besitzen und das Zementabbinden nicht behindern. 

[0009] Ubiicherweise werden Emulsionspolymerisationen bei hohem Umsatz, das heiBt monomerarm gefuhrt, um 
eine neue Nukleirung von Teilchen zu vermeiden. Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB nur der umgekehrte 
Weg zum Ziel fOhrt: Die Polymerisation muB mit sehr geringen Initiatomnengen, unter vollstandiger Dosierung des 
Initiators mit einem Dosiergradienten durchgefuhrt werden, das heiBt in der ersten Polymerisationsphase sehr mono- 

50 merreich durchgefuhrt werden, um eine stippen- und koagutatfreie Dispersion mit den gewQnschten Eigenschaften wie 
gute Zementstabilitat und Blockstabilitat der resultierenden Pulver zu erhalten. 

[0010] Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von mit Polyvinylalkoholen stabilisierten Poly- 
merisaten auf Basis von (Meth)acrylatmonomeren in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redispergier- 
baren Dispersionspulver mittels radikaBsch initiierter Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von 
55 einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder MethacrylsSure und gegebenenfalls 
weiteren damit copolymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkolloiden aus der 
Gruppe der Polyvinylalkohoie, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch 
gekennzeichnet, daB 
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a) in Gegenwart von 0.001 bis 0.02 Gew.-% Initiator, gegebenenfalls noch 0.001 bis 0.03 Gew.-% Reduktionsmittel, 
Jewells bezogen auf das Gesanntgewicht der Monomere, polymerislert wird, und 

b) 1 0 bis 50 Gew.-% der Monomere. bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt und der Rest zudo- 
siert wird, und 

c) der Initiator sowie gegebenenfalls das Reduktionsmittel insgesamt zudosiert werden, wobei bis zum Ablaut 
eines Zeitraums der von 50 bis 80 % der gesamten Potymerisationszeit betragt 25 bis 60 Gew.-% der gesamten 
Initiatormenge und gegebenenfalls Reduktlonsmittelmenge kontinuierlich zudosiert werden, und 

d) in der verbleibenden Polymerisationszeit die Restmenge an Initiator und gegebenenfalls Reduktionsmittel 
beschleunigt mit mindestens doppelt so hoher Dosierrate wie in Schritt c) zugegeben wird. 

[0011] Geeignete Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure Oder MethacrylsSure sind Ester von unver- 
zweigten Oder verzwelgten Alkoholen mit 1 bis 15 C-Atomen. Bevorzugte Methacrylsaureester oder Acrylsaureester 
sind Methylacrylat, Methyimethacrylat. Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat. n-Butylacrylat, 
n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat. Besonders bevorzugt sind Methylacrylat, M ethylmethacrylat, n-Butylacrylat 
und 2-Ethylhexylacrylat. 

[0012] Gegebenenfalls kdnnen die Methacrylsaureester und Acrylsaureester noch mit weiteren Monomeren copo- 
lymerisiert werden, beispielsweise mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe der Vinylester von unver- 
zweigten oder verzweigten Carbonsauren mit 1 bis 12 C-Atomen, der Vinylaromaten, der Vinylhalogenide, der define 
und Diene. Falls die genannten Monomere copotymerlslert werden, dann im ailgemeihen in einer Menge von 1 0 bis 70 
Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

[0013] Bevorzugte Vinylester sind Vinylacetat, Vinylpropionat, Vinylbutyrat, Vlnyl-2-ethylhexanoat. Vinyllaurat, 1- 
Methylvinylacetat, Vinylpivalat und Vinylester von a-verzweigten Monocarbonsauren mit 9 bis 11 C-Atomen, beispiels- 
weise VeoVa9*^ oder VeoVal 0*^ (Handelsnamen der Firma Shell). Besonders bevorzugt ist Vinylacetat. Als Vinylaroma- 
ten bevorzugt sind Styrol, Methylstyrol und VinyltoluoL Bevorzugtes Vinylhalogenid ist Vinylchlorid. Die bevorzugten 
Oleflne sind Ethylen, Propylen und die bevorzugten Diene sind 1,3-Butadien und Isopren. 

[0014] Gegebenenfalls konnen noch 0.05 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des Monomergemi- 
sches, Hilfsmonomere copolymerisiert werden. Beispiele fur Hilfsmonomere sind ethylenisch ungesattigte Mono- und 
Dicarbonsauren, vorzugsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Fumarsaure und Maleinsaure; ethylenisch ungesattigte 
Carbonsaureamide und -nitrile, vorzugsweise Acrylamid und Acrylnitril; Mono- und Diester der Fumarsaure und Mal- 
einsaure wIe die Diethyl-, und Diisopropylester sowIe Maleinsaureanhydrld, ethylenisch ungesattigte Sulfonsauren bzw. 
deren Saize, vorzugsweise Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2-methylpropansulfonsaure. Weitere Beispiele sind vorver- 
netzende Comonomere wie mehrfach ethylenisch ungesattigte Comonom'ere, beispielsweise Divinyladipat, Diatlylma- 
leat, Allylmethacrylat oder Triallylcyanu rat, Oder nachvernetzende Comonomere, beispielsweise Acrylamidoglykolsaure 
(AGA), Methylacrylamidoglykolsauremethylester(MAGME), N-Methylolacrylamid (NMA), N-Methylolmethacry!amid, N- 
Methylolallyicarbamat, Alkylether wie der isobutoxyether oder Ester des N-Methylolacrylarnids, des N-Methylolme- 
thacrylamids und des N-Methylolalfylcarbamats. Geeignet sind auch epoxidfunktionelle Comonomere wie Glycidylme- 
thacrylat und Glycidylacrylat Weitere Beispiele sind siliciumfunktiorielle Comonomere, wie Aery loxyp ropy ltri{alkoxy)- 
und Methacryloxypropyltri(alkoxy)-Silane, Vinyltrlalkoxysllane und Vinylmethyldialkoxysilane, wobei als Alkoxygruppen 
beispielsweise Ethoxy- und Ethoxypropylenglykolether-Reste enthalten sein kOnnen. Genannt seien auch Monomere 
mit Hydroxy- oder CO-Gruppen, beispielsweise MethacrylsSure- und AcrylsSurehydroxyalkylester wie Hydroxyethyl-, 
Hydroxypropyl- oder Hydroxybutylacrylat oder - methacrylat sowie Verbindungen wie DIacetonacrylamId und Acetyla- 
cetoxyethylacrylat oder -methacrylat. 

[0015] Am meisten bevorzugt werden Homo- und Copolymerisate, welche ein oder mehrere Monomere aus der 
Gruppe Methylacrylat, Methyl methacrylat. Ethylacrylat, Ethylmethacrylat, Propylacrylat, Propylmethacrylat, n- 
Butylacrylat, n-Butylmethacrylat, 2-Ethylhexylacrylat enthalten, Insbesondere Homopolymerlsate von n-Butylacrylat 
Oder 2-Ethylhexylacrylat oder Copolymerisate von M ethylmethacrylat mit n-Butylacrylat und/oder 2-Ethylhexylacrylat; 
sowie Styrol-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat, 
Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacrylat; Vinylacetat-Acrylsaureester-Copolymerisate mit einem 
Oder mehreren Monomeren aus der Gruppe Methylacrylat. Ethylacrylat, Propylacrylat, n-Butylacrylat, 2-Ethylhexylacry- 
lat und gegebenenfalls Ethylen; wobei die genannten Homo- und Copolymerisate gegebenenfalls noch die obenge- 
nannten Hilfsmonomere enthalten konnen. 

[0016] Die Monomerauswahl bzw. die Auswahl der Gewichtsanteile der Comonomere erfolgt dabei so. daB im all- 
gemeinen eine GlasubergangstemperaturTg von -50®C bis -»-50°C, vorzugsweise -SO^'C bis +40°C resultiert. Die Glas- 
ubergangstemperatur Tg der Polymerisate kann in bekannter Weise mittels Differential Scanning Calorimetry (DSC) 
emnittelt werden. Die Tg kann auch mittels der Fox-Gleichung niherungsweise vorausberechnet werden. Nach Fox T. 
G., Bull. Am. Physics Soc. 1, 3, page 1 23 (1 956) gilt 1 /Tg = x ^ /Tg ^ + x g/Tg g + ... + x ^/Tg „ , wobei fur den Masse- 
bmch (Gew.-%/100) des Monomeren n steht, undTg^ die Glasubergangstemperatur in Kelvin des Homopolymeren des 
Monomeren n ist. Tg-Werte fur Homopolymerlsate sind In Polymer Handbook 2nd Edition, J. Wiley & Sons, New York 
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(1975) aufgefuhrt. 

[0017] Die Herstellung erfolgt nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren oder nach dem Suspensionspolyme- 
risationsverfahren, vorzugsweise nach dem Emulsionspolymerisationsverfahren, wobei die Polymerisationstemperatur 
im allgemeinen 40**C bis lOO^^C, vorzugsweise 60*C bis 90*^0 betragt. Bel der Copolymerisation von gasf6rmigen 
5 Comonomeren wie Ethylen, 1 ,3-Butadien oder Vinylchlorid kann auch unter Druck, im allgemeinen zwischen 6 bar und 
1 DO bar, gearbeitet werden. 

[0018] Die initiierung der Polymerisation erfolgt mit den fur die Emulsionspolymerisation bzw. Suspensionspolyme- 
risation gebrauchlichen wasserldsiichen bzw. monomerldslichen Inttiatoren oder Redox-! nitiator-Kombinationen. Bel- 
spiele fur wasseriosliche Initiatoren sind die Natrium-, Kalium- und Ammonlumsaize der Peroxodischwefels§ure, 

10 Wasserstoffperoxid, t-Butylperoxid, t-Butylhydroperoxid, Kaliumperoxodiphosphat, tert.-Butylperoxopivalat, Cumolhy- 
droperoxid, Isopropylbenzolmonohydroperoxid Azobisisobutyronitril. Beispiele fur monomerl6sliche Initiatoren sind 
Dicetylperoxydicarbonat, Dicyclohexyiperoxydicarbonat, Dibenzoylperoxid. Die genannten Initiatoren werden im allge- 
meinen in einer Menge von 0.001 bis 0.02 Gew.-%, vorzugsweise 0.001 bis 0.01 Gew.-%» jeweils bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Monomere, eingesetzt. 

15 [0019] Als Redox-! nitiato ran verwendet man Kombinationen aus den genannten Initiatoren in Kombination mit 
Reduktionsmitteln. Geeignete Reduktionsmittel sind die Sulfite und Bisulfite der Alkalimetalle und von Ammonium, bei- 
spielsweise Natriumsulfit, die Derivate der Sulfoxylsaure wie Zink- oder Alkaliformaldehydsulfoxylate, beispielsweise 
Natriumliydroxymethansulfinat, und AscorbinsSure. Die Reduktionsmittelmenge betrSgt im allgemeinen 0.001 bis 0.03 
Gew.-%, vorzugsweise 0.001 bis 0.015 Gew.-%, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere. 

20 [0020] Zur Steuerung des Molekulargewichts konnen wahrend der Polymerisation regelnde Substanzen eingesetzt 
werden. Falls Regler eingesetzt werden, werden diese ubPicherweise in Mengen zwischen 0.01 bis 5.0 Gew.-%, bezo- 
gen auf die zu poiymerisierenden Monomeren, eingesetzt und separat oder auch vorgemlscht mit Reaktionskompo- 
nenten dosiert. Beispiele solcher Substanzen sind n-Dodecylmercaptan, tert-Dodecylmercaptan, 
Mercaptopropionsaure, Mercaptopropionsauremethylester, Isopropanol und Acetaldehyd. Vorzugsweise werden keine 

25 regelnden Substanzen verwendet. 

[0021] Geeignete Polyvinylalkohole sind teilverseifte oder vollverseifte Polyvinylalkohole. Bevorzugt sind teilver- 
seifte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 fsAo\% und einer Hdpplerviskositat, in 4 %-iger wassriger 
Ldsung von 1 bis 30 mPas (Methode nach Hoppler bei 20*C, DIN 53015). Geeignet sind auch teilverseifte, hydrophob 
modifizierte Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer HopplerviskositSt, in 4 %-iger 

30 wassriger Losung von 1 bis 30 mPas. Beispiele hierfur sind teilverseifte Copolymerisate von Vinylacetat mit hydropho- 
ben Comonomeren wie Isopropenylacetat, Vinylpivalat, Vinylethylhexanoat, Vinylestervon gesattigten alpha-verzweig- 
ten Monocarbonsauren mit 5 oder 9 bis 1 1 G-Atomen, Dialkylmaleinate und Dialkylfumarate wie Diisopropylmaietnat 
und Dlisopropylfumarat, Vinylchlorid, Vinylalkylether wie Vinylbutylether, Olefine wie Ethen und Decen. Der Anteil der 
hydrophoben Einheiten betragt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht des teilverseiften 

35 Polyvinylalkohols. Es konnen auch Gemische der genannten Polyvinylalkohole eingesetzt werden. 

[0022] Weitere geeignete Polyvinylalkohole sind teilverseifte, hydrophobierte Polyvinylalkohole, die durch polymer- 
analoge Umsetzung, beispielsweise Acetatisierung der Vinylalkoholeinheiten mit bis C4-Aldehyden wie Butyralde- 
hyd erhalten werden. Der Anteil der hydrophoben Einheiten betrSgt vorzugsweise 0.1 bis 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht des teilverseiften Polyvinylacetats, Der Hydrolysegrad betragt von 80 bis 95 Mol%, vorzugsweise 85 bis 

40 94 Mol%, die Hopplerviskositat (DIN 53015, Methode nach Hoppler, 4 %-ige wassrige Losung) von 1 bis 30 mPas, vor- 
zugsweise 2 bis 25 mPas. 

[0023] Am meisten bevorzugt werden Polyvinylalkohole mit einem Hydrolysegrad von 85 bis 94 Mol% und einer 
Hdpplerviskositat, in 4 %Hger wassriger Losung von 3 bis 15 mPas (Methode nach Hdppler bei 20''C, DIN 53015. Die 
genannten Schutzkolloide sind mittels dem Fachmann bekannter Verfahren zuganglich. 

45 [0024] Die Polyvinylalkohole werden im allgemeinen in einer Menge von insgesamt 1 bis 20 Gew.-%, bezogen auf 
das Gesamtgewicht der Monomere, bei der Polymerisation zugesetzt. Der Schutzkolloid-Anteil kann sowohl vollstandig 
vorgelegt, als auch teiiweise vorgelegt und teilweise zudosiert werden. Vorzugsweise werden mindestens 5 Gew.-% 
des Schutzkolioids vorgelegt, am meisten bevorzugt wird der Schutzkolloid-Anteil vollstdndig vorgelegt 
[0025] Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise ohne Zusatz von Emulgatoren polymerisiert. In 

50 Ausnahmefallen kann es von Vorteil sein noch zusatzlich kleine Mengen an Emulgatoren einzusetzen. gegebenenfalls 
1 bis 5 Gew.-% bezogen auf die Monomermenge. Geeignete Emulgatoren sind sowohl anionische. kationische als 
auch nichtionische Emulgatoren, beispielsweise anionische Tenside, wie Alkylsulfate mit einer Ketteniange von 8 bis 1 8 
C-Atomen, AlkyI- oder Alkylarylethersulfate mit 8 bis 18 C-Atomen Im hydrophoben Rest und bis zu 40 Ethylen- oder 
Propylenoxideinheiten, AlkyI- oder Alkylarylsulfonate mit 8 bis 18 C-Atomen, Ester und Halbester der Sulfobemstein- 

55 saure mit einwertigen Alkoholen oder Alkylphenolen, oder nichtionische Tenside wie Alkylpolyglykolether Oder Alkyla- 
rylpolyglykolether mit 8 bis 40 Ethylenoxid-Einheiten. 

[0026] Die Monomere konnen insgesamt zudosiert werden oder in Anteilen vorgelegt werden und der Rest nach 
der Initiierung der Polymerisation zudosiert werden. Vorzugsweise wird so vorgegangen, da8 10 bis 50 Gew.-%, bezo- 
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gen auf das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt wird und der Rest zudosiert wird. Im allgemeinen wird der Rest 
der Monomere innertialb von 4 Stunden, vorzugswelse innerhalb 3 Stunden zudosiert Die Dosierungen konnen sepa- 
rat (raumlich und zeitlich) durchgefuhrt werden oder die zu dosierenden Komponenten konnen alle oderteilweise vor- 
emulgiert doslert werden. 

5 [0027] Der Monomerumsatz wird mit der Initiatordosierung gesteuert. Die Initiatoren werden insgesamt zudosiert, 
wobei zur Einsteilung der obengenannten Umsatzraten in der ersten Phase der Polymerisation die Initiatordosierung 
relativ langsam und in der Endphase der Polymerisation mit deutlich erhohter Dosierrate ausgefOhrt wird. Im allgemei- 
nen werden in der ersten Phase der Polymerisation, das helBt bis zum Ablauf eines Zeitraums der zwischen 50 bis 80 
%, vorzugsweise 70 bis 80 % der Polymerisationszeit betr§gt, 25 bis 60 %, vorzugswelse 50 bis 60 % der gesamten 

10 Initiatomnenge, zudosiert und in der verbleibenden Polymerisationszeit die Restmenge an Initiator beschleunigt, vor- 
zugsweise mit miridestens doppelt so hoher, vorzugswelse 3-fach bis 8-fach erh6hter Dosierrate, zugegeben. 
[0028] Die Polynrierisation wird mit diesen MaBnahmen so ausgefOhrt, daB der Monomerumsatz nach 30 Minuten 
Polymerisationszeit maximal 70%, nach 60 Minuten Polymerisationszeit maximal 75 %, nach 90 Minuten Polymerisa- 
tionszeit maximal 80 %, nach 120 Minuten Polymerisationszeit maximal 85 %, nach 150 Minuten Polymerisationszeit 

15 maxinnal 88 %, nach 180 Minuten Polymerisationszeit maximal 90 % betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge 
arr Monomer, welche bis zu diesem Zeitpunkt vorgelegt oder zudosiert worden ist. 

[0029] Nach AbschluB der Polymerisation kann zur Restmonomerentfernung in Anwendung bekannter Methoden 
nachpolymerisiert werden, beispielsweise durch mit Redoxkatalysator initiierter Nach polymerisation. Ffuchtige Rest- 
monomere konnen auch mittels Destination, vorzugsweise unter reduziertem Druck, und gegebenenfalls unter Durch- 

20 leiten oder Uberieiten von inerten Schleppgasen wie Luft, Stickstoff oder Wasserdampf entfernt werden. 

[0030] Die mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erhaltlichen wassrigen Dispersionen haben einen Feststoffge- 
halt von 30 bis 75 Gew.-%, vorzugsweise von 50 bis 80 Gew.-%. Zur Herstellung der in Wasser redispergierbaren Poly- 
merpulver werden die wassrigen Dispersionen, gegebenenfalls nach Zusatz von Schutzkolloiden als Verdusungshilfe. 
getrocknet, beispielsweise mittels Wirbelschichttrocknung, Gefriertrocknung oder Spruhtrocknung. Vorzugsweise wer- 

25 den die Dispersionen spruh getrocknet. Die SprOhtrocknung erfolgt dabei in ubiichen Spruhtrocknungsanlagen, wobei 
die Zerstaubung mittels Ein-, Zwel- oder Mehrstoffdusen oder mit einer rotierenden Scheibe erfolgen kann. Die Aus- 
tfrttstemperatur wird im allgemeinen im Bereich von 45**C bis 120*»C, bevorzugt 60**C bis 90**C, je nach Aniage, Tg des 
Harzes und gewunschtem Trocknungsgrad, gewahlt. 

[0031] In der Regel wird die Verdusungshilfe in einer Gesamtmenge von 3 bis 30.Gew.-%, bezogen auf die poly- 
30 meren Bestandteile der Dispersion, eingesetzt. Das heiBt die Gesamtmenge an Schutzkolloid vor dem Trocknungsvor- 
gang soil mindestens 3 bis 30 Gew.-%. bezogen auf den Polymeranteil betragen; bevorzugt werden 5 bis 20 Gew.-% 
bezogen auf den Polymeranteil eingesetzt. 

[0032] Geeignete Verdusungshilfen sind teilverseifte Polyvinylalkohole; Polyvinylpyrrolidone; Polysaccharide in 
wasserloslicher Fonm wie Starken (Amylose und Amylopectin), Cellulosen und deren Carboxymethyl-, Methyl-, Hydro- 

35 xyethyl-, HydroxypropylDerivate; Proteine wie Casein oder Caseinat, Sojaprotein, Gelatine; Ligninsulfonate; syntheti- 
sche Polymere. wie Poly(meth)acrylsaure, Gopolymerisate von (Meth)acrylaten mit carboxylfunktionellen 
Comonomereinheiten, Poly(meth)acrylamid, PolyvinylsulfonsSuren und deren wasserfoslichen Copotymere; Melamin- 
formaldehydsulfonate, Naphthalinformaldehydsulfonate, StyrolmaleinsSure- und Vinylethennaleinsaure-Copolymere. 
Bevorzugt werden keine weiteren Schutzkolloide als Polyvinylalkohole als Verdusungshilfe eingesetzt 

4o [0033] Bei der Verdusung hat sich vielfach ein Gehalt von bis zu 1 .5 Gew.-% Antischaummittel, bezogen auf das 
Basispolymerisat. als gunstig enwiesen. Zur Erhohung der Lagerfahigkeit durch Verbesserung der Verb lockungsstabili - 
tat, insbesondere bel Pulvem mit niedriger Glasubergangstemperatur, kann das erhaltene Pulver mit einem Antiblock- 
mittef (Antibackmittel), . vorzugsweise bis 30 Gew--%, bezogen auf das Gesamtgewicht polymerer Bestandteile, 
ausgerustet werden. Beispiele fur Antiblockmittel sind Ca- bzw. Mg-Carbonat, Talk, Gips, Kieselsaure, Kaoline, Silicate 

45 mit TeilchengroBen vorzugsweise im Bereich von 1 0 nm bis 10 jim, 

[0034] Die Viskositat der zu verdOsenden Speise wird uber den Feststoffgehalt so eingestellt, daB ein Wert von < 
500 mPas (Brookfleld-Viskositat bei 20 Umdrehungen und 23**C), bevorzugt < 250 mPas, erhalten wird. Der Feststoff- 
gehalt der zu verdusenden Dispersion betragt > 35 %, bevorzugt > 40 %. 

[0035] Zur Verbesserung der anwendungstechnischen Eigenschaften konnen bei der Verdusung weitere Zusatze 
so zugegeben werden. Weitere. in bevorzugten AusfQhrungsfomrien enthaltene. Bestandteile von Dispersionspulverzu- 
sammensetzungen sind beispielsweise Pigmente, Fullstoffe. Schaumstabilisatoren, HydrophobierungsmitteL 
[0036] Die wassrigen Polymerdispersionen und die in Wasser redispergiert>aren, schutzkolloidstabilisierten Poly- 
merpulver konnen in den dafurtypischen Anwendungsbereichen eingesetzt werden. Beispielsweise in bauchemischen 
Produkten in Verbindung mit hydraulisch abbindenden Bindemittein wie Zementen (Portland-, Aluminat-, Trass-, Hut- 
55 ten-. Magnesia-. Phosphatzement), Gips, Wasserglas, fiir die Herstellung von Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen, 
FuBbodenspachtelmassen, Dichtschiammen. Fugenrhdrtel und Farben. Ferner als Alleinbindemittel fur Beschichtungs- 
mittel und Klebemittel oder als Beschichtungs- bzw. Bindemittel fur Textilien und Papier. 
[0037] Die nachfblgenden Beispiele dienen der weiteren Eriauterung der Erfindung: 
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Beispiel 1 : 

[0038] In ein PolymerisationsgefaB mit 12 Liter Volumen wurden 2230 g Wasser, 2380 g einer 20 %-igen, wassri- 
gen Losung eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 
mPas, 1 0 g Eisenamnnoniunnsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 1 050 g Butylacrylat und 617 g Methylnnethacrylat vorgelegt 
und auf 70°C enwarmt. AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxid (0.1 %-ig in Wasser) und Bruggolit (Natriumliydro- 
xymethansulfinat) (0.15 %-ig in Wasser) kontinuieriich mit je 10 g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an 
dem Anstieg der Innentemperatur, wurde das restliche Monomergemisch bestehend aus 1 950 g Butylacrylat und 1 1 50 
g Methylmethacrylat kontinuieriich in 3.5 h mit 885 g/h zudosiert. 3 h nach Reaktionsbeginn wurde die Initlatordosier- 
rate innerhalb von 1 h kontinuieriich bis auf 60 g/h erhoht. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisatlonswanne mehr 
beobachtet werden konnte. Zur Entfernung von Restmonomer wurde nach dem AbkOhlen auf 30**C mit 10 g tert.-Butyl- 
hydroperoxid (10 %-ig in Wasser) und 20 g Bruggolit (10 %-ig in Wasser) nachpolymerisiert 
Die Umsatzentwicklung war folgendermaBen: 



Zeit (min) 


Festgehalt (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


14,3 


41.93 


30 


25.1 


65.38 


60 


29.1 


69.06 


90 


33.2 


73.07 


120 


36.5 


75.47 


150 


39.4 


77.28 


180 


42.4 


79.49 


Ende 


53.7 


100 



* Als Zeitpunkt 0 1st der Zeitpunkt definiert an dem mit 
der Monomerdosierung begonnen wird. 



[0039] Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehaltvon 53.7%, einer Viskositat von 680 mPas (Brookfield 
20 bei 23*^0), einem pH-Wert von 4,3 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 800 nm. Der SiebrOckstand beim 
Sieben Qber 250 jim betrug 2 g. Das freie Restrnonomer betrug < 100 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

Beispiel 2: 

[0040] In ein Polymertsationsgefa(3 mit 12 Liter Volumen wurden 2590 g Wasser, 2450 g einer 20 %Hgen, wSssri- 
gen Losung eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 
mPas, 10 g Eisenammoniumsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 980 g Styrol und 1470 g 2- Ethyl hexylacrylat vorgelegt und 
auf 70*'C enwarmt AnschlieBend wurden tert.-Butylhydroperoxid (0.1 %-ig in Wasser) und Bruggolit (Natriumhydroxy- 
methansulfinat) (0.15 %-ig in Wasser) kontinuieriich mit je 50 g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an 
dem Anstieg der Innentemperatur, wurde das restliche Monomergemisch bestehend aus 980 g Styrol und 1470 g 2- 
Ethylhexylacrylat kontinuieriich in 2.5 h mit 980 g/h zudosiert. 3 h nach Reaktionsbeginn wurde die Initiatordosierrate 
innerhalb von 1 h kontinuieriich bis auf 100 g/h erhoht. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisationswarme mehr 
beobachtet werden konnte. Zur Entfernung von Restmonomer wurde nach dem AbkQhIen auf 30**C mit 1 0 g tert.-Butyl- 
hydroperoxid (10 %-ig in Wasser) und 20 g Briiggolit (10 %-ig in Wasser) nachpolymerisiert. 
Die Umsatzentwicklung war folgendennaBen: 
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5 



75 



Zeit (min) 


Festgehait (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


24.8 


63.18 


30 


29.8 


69.79 


60 


34.2 


74.77 


90 


36.5 


75.40 


120 


40.0 


78.78 


150 


45.4 


85.04 


180 


46.6 


85.83 


Ende 


51.0 


100 



* Als Zeitpunkt 0 ist der Zeitpunkl definiert an dem mrt 
dar Monomerdosierung begonnen wird. 



20 

[0041] Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 51 .0 %, einer Viskositat von 3000 nnPas (Brook- 
field 20 bei 23*C). einem pH-Wert von 4.1 und einenn TeilchengroBendurchmesser Dw von 750 nm. Der Siebruckstand 
beim Sieben Qber 250 nm betrug 3 g. Das freie Restmonomer betrug < 50 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

25 Beispiel3: 

[0042] In ein PolymerlsationsgefaB mit 12 Liter Volumen warden 1330 g Wasser, 1430 g einer 20 %-igen, wassri- 
gen Losung eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 
mPas, 950 g einer 20 %-igen wassrigen Losung eines hydrophob modifizierteh Polyvinylalkohol mit einem Hydrolyse- 

3o grad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach H6ppler von 4 mPas, 1 0 g Eisenammonrumsulfat (1 %-ig in Wasser) sowie 
1 170 g Butylacrylat und 500 g Methylmethacrylat vorgelegt und auf 70°C enwarmt. AnschiieBend wurden tert. -Butyl hy- 
droperoxid (0.1 %-ig in Wasser) und Bruggolit (Natriumhydroxymethansulfinat) (0.15 %-ig in Wasser) kontinuierlich mit 
je 30 g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur. wurde das restiiche 
IVIononnergemisch bestehend aus 2160 g Butylacrylat und 928 g Methylmethacrylat kontinuierlich in 3.5 h mit 880 g/h 

35 zudosiert. 3 h nach Reaktionsbeginn wurde die Initiatordosien^te innerhalb von 1 h kontinuierlich bis auf 100 g/h 
erhoht. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisatlonswarme mehr beobachtet werden konnte. Zur Entfernung von 
Restmonomer wurde nach dem Abkuhlen auf 30°C mit 1 0 g tert.-Butylhydroperoxid (1 0 %-ig in Wasser) und 20 g Brug- 
golit (1 0 %-ig in Wasser) nachpolymerisiert. 
Die Umsatzentwicklung war folgendermaQen: 

40 



so 



55 



Zeit (min) 


Festgehait (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


10.8 


27.08 


30 


23.9 


54.07 


60 


29.9 


62-45 


90 


35.0 


68.57 


120 


39.5 


73.42 


150 


43.8 


77.90 


180 


44.8 


76.76 


Ende 


56.0 


100 



* Als Zeitpunkt 0 Ist der Zeitpunkt definiert an dem mit 
der Monomerdosierung begonnen wird. 
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[0043] Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 56.0 %, einer Viskositat von 1440 mPas (Brook- 
field 20 bei 23''C), einem pH-Wert von 4.1 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 750 nm. Der Siebruckstand 
belm Sieben uber 250 ^im betrug 2 g. Das freie Restmonomer betrug < 50 ppm. Die Dispersion war im Zement stabil. 

5 Vergleiclisbeispiel 4: 

[0044] In ein PolymerisationsgefaB mit 12 Liter Volumen wurden 2460 g Wasser, 1420 g einer 20 %-igen, wassri- 
gen Losung eines Polyvinylalkohols mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 
mPas, 950 g einer 20 %-igen, w§ssrigen Losung eines hydrophob modifizierten Polyvinylalkohols mit einem Hydroly- 

10 segrad von 88 Mol-% und einer Viskositat nach Hdppler von 4 mPas, 10 g Eisenammoniumsulfat (1 %-ig in Wasser) 
sowie 1490 g Butylacrylat und 880 g Methylmethacrylat vorgelegt und auf 70*^0 enwarmt. AnschlieBend wurden tert.- 
Butylhydroperoxid (1 .0 %-ig in Wasser) und Bruggolit (Natriumhydroxymethansulfinat) (1 .5 %-ig in Wasser) kontinuier- 
lich mit je 10 g/h zudosiert. Ab Polymerisationsbeginn, erkennbar an dem Anstieg der Innentemperatur, wurde das rest- 
liche Monomergemisch bestehend aus 1490 g Butylacrylat und 928 g Methylmethacrylat kontinuierlich in 3.5 h mit 880 

15 g/h zudosiert. 3 h nach Reaktionsbeginn wurde die Initiatordosierrate innerhalb von 1 h kontinuierlich bis auf 50 g/h 
erhoht. Es wurde polymerisiert bis keine Polymerisationswarme mehr beobachtet warden konnte. 2ur Entfernung von 
Restmonomer wurde nach dem /Vbkuhlen auf 30^C mit 1 0 g tert.-Butylhydroperoxid (1 0 %-ig in Wasser) und 20 g Brug- 
golit (1 0 %-ig in Wasser) nachpolymerisiert. 
Die Unnsatzentwicklung war folgendermaBen: 

20 



25 



30 



35 



2eit (min) 


Festgehalt (%) 


Monomerumsatz (%) 


0* 


29.7 


75.19 


30 


34.3 


81.30 


60 


41.4 


92.74 


90 


44.1 


94.04 


120 


45.5 


92.93 


150 


47.3 


92.98 


180 


48.1 


91.38 


Ende 


50.9 


100 



* Als Zeitpunkt 0 ist der Zeitpunkt definiert &n dem mit 
der Monomerdosjemng begonnen wird. 



4o [0045] Man erhielt eine Dispersion mit einem Feststoffgehalt von 50.9 %, einer Viskositat von 3300 mPas (Brook- 
field 20 bei 23**C), einem pH-Wert von 4.1 und einem TeilchengroBendurchmesser Dw von 1 150 nm. Der Siebruckstand 
beim Sieben uber 250 \xxt\ betrug 45 g. Das freie Restmonomer betrug < 1 00 ppm. Die Dispersion koagutierte im 
Zement 

45 Pulverherstellung: 

[0046] Die Dispersionen aus den Beispielen 1 bis 3 und Vergleichsbeispiel 4 wurden mit 5 Gew--% (fest/fest) Poly- 
vinylalkohol mit einem Hydrolysegrad von 88 Mol% und einer Viskositat nach Hoppler von 4 mPas versetzt und mit 
Wasser auf eine Verdusungsviskosttat von 250 mPas verdunnt. Die Dispersion wurde dann mittels Zweistoffduse ver- 
50 sprOht. Als Verdusungskomponente diente auf 4 bar vorgepreBte Luft, die gebildeten Tropfen wurden mit auf 125**C 
erhitzter Luft im Gieichstrom getrocknet. Das erhaltene trockene Pulver wurde mit 10 Gew.-% handelsiiblichem Anti- 
blockmittel (Gemisch aus Calcium-Magnesium-Carbonat und Magnesiumhydrosilikat) versetzt. 

Redtspergierverhalten der Poiymerfilme: 

55 

[0047^ Aus den Dispersionen der genannten Beispielen (vor Spruhtrocknung) wurden auf Glasplatten 0.2 mm dicke 
Filme hergestelit und diese 16 Minuten bei 105*^0 getrocknet. Zur Uberprufung der Filmredispergierbarkeit wurde bei 
Raumtemperatur mit einer Pipette Jewells ein Wassertropfen auf eine homogene Stelle des zu prufenden Filmes auf- 
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gebracht, und nach 60 Sekunden Einwirkzeit der Wassertropfen mit der Fingerkuppe so lange an der gleichen Stelle 
verrieben. bis die Glasplatte an dieser Stelle filoTfrei war, der Film in Filmstucke zerfiel Oder voilstSndtg erhalten blleb. 
[0048] Die Redispergierbarkeit der Polymerfilme wurde mit folgendem Bewertungsschema beurteilt:. 

Note 1 : Film laBt sich durch leichtes Reiben sofort redispergieren Oder redispergiert bereits selbstandig; 

Note 2: Film Ia3t sich durch Reiben redispergieren, wenig redispergierbare Filmstucke moglich; 

Note 3: Film laSt sich nur durch kraftiges Reiben unter Bildung von RImstucken redispergieren; 

Note 4: Film laBt sich auch durch langeres krSftiges Reiben nicht redispergieren, sondern zerfallt in Filmstucke. 

[0049] Bestimmung des Absitzverhaftens der Pulver (RShrenabsltz): Zur Bestimmung des Absitzverhaltens wurden 
Jewells 50 g des Dispersionspulvers in 50 ml Wasser redispergiert, danach auf 0.5 % Festgehalt verdQnnt und die 
Absitzhdhe an Feststoff von 100 ml dieser Redispersion in eine graduierte R6hre gefullt und das Absetzen nach 1 
Stunde gemessen. 

Bestimmung der Blockfestigkert 

[0050] Zur Bestimmung der Blockfestigkeit wurde das Dispersionspulver in ein Eisenrohr mit Verschraubung gefullt 
und danach mit einem Metallstempel belastet. Nach Belastung wurde im Trockenschrank 16 Stunden bei 50^C gela- 
gert. Nach dem Abkuhlen auf Raumtemperatur wurde das Pulver aus dem Rohr entfernt und die Blockstabilitat quali- 
tativ durch ZerdrOcken des Pulver bestimmt Die BlockstabilitSt wurde wie foigt klassifiziert: 

1 = sehr gute Blockstabilitat 

2 = gute Blockstabilitat 

3 = befriedtgende Blockstabilitat 

4 = nicht blockstabil. Pulver nach ZerdrOcken nicht mehr rieselfahig. 
Bestimmung der Zementstabilitat: 

[0051 ] Es wurde eine Zementmischung der nachfolgenden Rezeptur angeruhrt: 



Portlandzement 


82.5 


9 


Calcit (CaCO)3 10-40 mm 


75 


g 


Quarzsand 200-500 mm 


142 


9 


Dispersionspulver 


14.5 


9 


Wasser 


85 


9 



[0052] Die Verarbeitbarkeit der Zementmischung wurde uber einen Zeitraum von 2 Stunden beobachtet und quali- 
tativ beurteift. 

[0053] Die Prufergebnisse sind in Tabelle 1 zusammenge^Bt. 



Tabelle 1 



Bsp. 


Redispergierbarkeit 


Rdhrenabsitz [cm] 


Blockfestigkeit 


ZementstedDifitat 


Bsp. 1 


1 


1.5 


1 


Stabil 


Bsp. 2 


1 


2.0 


1 -2 


Stabil 


Bsp. 3 


1 


1.0 


1 


Stabil 


V.bsp. 4 


2 


5.5 


4 


Koaguliert 



[0054] Mit der erfindungsgemaBen Verfahrensweise konnen deutliche Verbesserungen in der Block- und somit 
Lagerstabilitat der Pulver erzielt werden. AuBerdem ist die Redispergierbarkeit und die ZementstabilitSt deutlich ver- 
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bessert. 

Patentanspruche 

5 1. Verfahren zur Herstellung von mit Polyvinylalkoholen stabilisierten Polymerisaten auf Basis von (Meth)acrylatmo- 
nomeren in Form deren wassrigen Dispersionen und in Wasser redlspergierbaren Dispersionspulver mittels radi- 
kalisch, initiierter Emulsionspolymerisation oder Suspensionspolymerisation von einem oder mehreren 
Monomeren aus der Gruppe der Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure und gegebenenfalls weiteren dannit 
copolymerisierbaren Monomeren, in Gegenwart von einem oder mehreren Schutzkoiloiden aus der Gruppe der 

10 Polyvinylalkohole, und gegebenenfalls Trocknung der damit erhaltenen wassrigen Dispersion, dadurch gekenn- 
zeichnet, da3 

a) in Gegenwart von 0.001 bis 0.02 Gew.-% Initiator, gegebenenfalls noch 0.001 bis 0,03 Gew,-% Reduktions- 
mittel, jeweils bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, polymerisiert wird, und 
15 b) 10 bis 50 Gew.-%.der Monomere, bezogen auf das Gesamtgewicht der Monomere, vorgelegt und der Rest 

zudosiert wird, und 

c) der Initiator sowie gegebenenfalls das Reduktionsmittel insgesamt zudosiert warden, wobei bis zum Ablaut 
eines Zeitraums der von 50 bis 80 % der gesamten Polymerisationszeit betragt 25 bis 60 Gew.-% der gesam- 
ten Initiatormenge und gegebenenfalls Reduktionsmittelmenge kontinuierrich zudosiert we rden, und 
20 d) in der verbleibenden Polymerisationszeit die Restmenge an Initiator und gegebenenfalls Reduktionsmittel 

beschleunigt mir mindestens doppelt so hoher Dosierrate wie in Schritt c) zugegeben wird. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt c) die Zudosierung des Initiators und gege- 
benenfalls des Reduktionsmittels bis zum Ablauf eines Zeitraums von 70 bis 80 % der gesamten Polymerisations- 

25 zeit erfolgt 

3. Verfahren gemaB Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB in Schritt d) die Restmenge an Initiator und 
gegebenenfalls Reduktionsmittel beschleunigt mit 3-fach bis 8-fach erhdhter Dosierrate wie in Schritt c) zugegeben 
wird. 

30 

4. Verfahren gemaB Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Monomeren und Radikalinitiatoren so zudo- 
siert werden, daB der Monomerumsatz 

nach 30 Minuten Polymerisationszeit maximal 70 %, 
35 nach 60 Minuten Polymerisationszeit maximal 75 %, 

nach 90 Minuten Polymerisationszeit maximal 80 %, 
nach 120 Minuten Polymerisationszeit maximal 85 %, 
nach 150 Minuten Polymerisationszeit maximal 88 %, 
nach 180 Minuten Polymerisationszeit maximal 90 % 

40 

betragt, jeweils bezogen auf die Gesamtmenge an Monomer, weiche bis zu diesem Zeitpunkt vorgelegt oder zudo- 
siert worden ist 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB teilverseifte Polyvinylalkohole oder teilverseifte, 
45 hydrophob modifizierte Polyvinylalkohole mit jeweils einem Hydroiysegrad von 80 bis 95 Mol% und einer Hoppler- 

viskositat, in 4 %-iger wassriger Losung von 1 bis 30 mPas (Methode nach H6ppler bei 20®C, DIN 53015) oder 
deren Gemische eingesetzt werden, 

6- Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daS teilverseifte Polyvinylalkohole mit einem Hydroiysegrad 
50 von 85 bis 94 Mol% und einer Hopplerviskositat, in 4 %-iger wassriger Ldsung von 3 bis 15 mPas (Methode nach 
Hoppler bei 20'*C. DIN 5301 5 eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach Anspruch 1 bis 6. dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 5 Gew.-% des SchuUkolloidanteils 
vorgelegt werden und der Rest zudosiert wird. 

55 

8. Verfahren nach Anspruch 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, daB die Trocknung der damit erhaltenen wassrigen 
Dispersion mittels Spriih trocknung, gegebenenfalls nach Zugabe weiterer Schutzkolloide als Verdusungshitfe, 
erfolgt 
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Verwendung der Verfahrensprodukte gemaR Anspruch 1 bis 8 als Rezepturbestandteil in Verbindung mit anorga- 
nischen, hydraulisch abbindenden Bindemltteln in Bauklebern, Putzen, Spachtelmassen. FuBbodenspachtelmas- 
s€n, Fugenmortel und Farben. 

VenA/endung der Verfahrensprodukte gemaB Anspruch 1 bis 8 als Alleinblndemittel fOr Beschichtungsmittel und 
Klebemittel. 



Venwendung der Verfahrensprodukte gemSB Anspruch 1 bis 8 als Beschichtungs- und Bindemittel fur Textilien und 
Papier. 



106S224A1J_> 
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C08F20/12 



RECHERCHIEnrrE 
SACHGEBIETE (I1M.CLT) 



C08F 



Oer vorliegende Recherchenberfcht wurde fur alle Patentanspruche erstellt 



DEN HAAG 



1. September 2000 



Cauwenberg, C 



s 
2 



KATEGORIE OER GENANNTEN DOKUMENTE 

X : von beeortdervr Bedeuttng alt«in beCrachtef 

Y : von besondef«r Bedeuti^ in Verbindxig mit etner 

andef en Ver6ffentlichung dMsatben Katogoria 
A : technologischer Him«rgnjnd 
O • nolitschiifVictw Offonb8fung 
P : 2wt8Gh«nf teraCur 



T : der Ei^ndung zugrunde Uegeode Tbeon^n oder Gnjnds&t£« 
E : aReres Patentdokixnont. das jedoch erst am od«f 
nach dam Anmeldadatucn v«f^ftenaicht word«n ist 
O : in d«r AnmeCdung ang«4uhrt«ft Ootajment 
L : «us andaf«n GiOndan angafuhftm Ookumam 



: Mitglted der f^eiMn Pat«nttainili«,Obereinstimmendas 
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SCXXICh <EP 106S224A1_L> 



EP 1 065 224 A1 



ANHANG ZUM EUROPAiSCHEN RECHERCHENBERiCHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANIMELDUNG NR. 



EP 00 11 1074 



Jn diesem Anhang stnd die Mftgliedor der PatentfamHien der im obengenannten ouiopiischon Recberchdnboricht angefuhrten 
Patentdokumente angdgebon. 

Die Angaben uber die Fafnilienmitglieder antaprechen dem Stand der Datei des Europftischen Patantamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Umerriditung und effolgen ohne Gewfihr. 

01-09-2000 



Im Recherchenbeficht 


Ostum dor 




Milglisd(ar) dw 


Datum der 


angef Ohrtes Patentdokument 


VerdffenUichung 




Paiantfamilie 


VerMenllichung 


EP 718314 A 


26-06-1996 


DE 


4446539 A 


27-06-1996 






AT 


168382 T 


15-08-1998 






DE 


59502821 D 








ES 


2121282 T 


16-11-1998 






GR 


3027564 T 








JP 


8231612 A 


10*00-1906 

MS* 






US 


5679735 A 


21-10-1997 


GB 2049712 A 


31-12-1980 


BR 


8002914 A 


23-12-1980 






CA 


1138596 A 


28-12-1982 






OE 


3018558 A 


27-11-1980 






FR 


2456750 A 


12-12-1980 






JP 


1470388 C 


14-12-1988 






OP 


55155006 A 


03-12-1980 






-OP 


'■ 63018602 B 


19-04-1988 






KR 


8400213 B 


29-02-1984 


EP 7042 A 


23-01-1980 


OE 


2830470 A 


31-01-1980 






BR 


7904383 A 


25-03-1980 






CA 


1153140 A 


30-08-1983 






OE 


2965188 0 


19-05-1983 






ES 


482362 A 


01-04-1980 






JP 


55012195 A 


28-01-1980 






JP 


62019764 B 


01-05-1987 


EP 821016 A 


28-01-1998 


OE 


19629948 A 


29-01-1998 
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